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Graphene oxide (GO) was incorporated into polyamide-11 (PA11) via in-situ polymerization. The 
GO-PA11 nano-composite had elevated resistance to hydrolytic degradation. At a loading of 1 mg/g, GO 
to PA11, the accelerated aging equilibrium molecular weight of GO-PA11 was higher (33 and 34 kDa at 
100 and 120 ˚C, respectively) compared to neat PA11 (23 and 24 kDa at 100 and 120 ˚C, respectively). 
Neat PA11 had hydrolysis rate constants (kH) of 2.8 and 12 (ൈ10-2 day-1) when aged at 100 and 120 ˚C, 
respectively, and re-polymerization rate constants (kP) of 5.0 and 23 (ൈ10-5 day-1), respectively. The 
higher equilibrium molecular weight for GO-PA11 loaded at 1 mg/g was the result of a decreased kH, 1.8 
and 4.5 (ൈ10-2 day-1), and an increased kP, 10 and 17 (ൈ10-5 day-1) compared with neat PA11 at 100 and 
120 ˚C, respectively. The decreased rate of degradation and resulting 40 % increased equilibrium 
molecular weight of GO-PA11 was attributed to the highly asymmetric planar GO nano-sheets that 
inhibited the molecular mobility of water and the polymer chain. The crystallinity of the polymer matrix 
was similarly affected by a reduction in chain mobility during annealing due to the GO nanoparticles’ 






















































































































































































































100  0  2.8 ±0.5  5.0 ±1.5  24 ±3 
  1  1.8 ±0.5  10.0 ±4.0  34 ±4 
  5  2.9 ±0.6  6.8 ±2.4  24 ±3 
120  0  12 ±2  23 ±7  24 ±3 
  1  4.5 ±1.1  17 ±5  34 ±3 



















































































































































































Unaged  0  47.5  50.0  48.0 
  1  46.5  42.5  49.0 
  5  46.0  44.0  49.0 
100 ˚C  0  63.0  60.0  60.0 
  1  53.0  50.0  55.0 
  5  57.5  53.5  56.0 
120 ˚C  0  91.0  65.5  61.0 
  1  82.0  53.5  59.0 












Unaged  0  187.5  166.5  187.5 
  1  190.0  169.5  188.5 
  5  187.5  169.0  187.0 
100 ˚C  0  189.5  168.5  189.5 
  1  191.0  173.0  190.0 
  5  189.5  174.0  187.5 
120 ˚C  0  184.5, 190.5  170.0  190.0 
  1  182.0, 187.0, 191.0  173.5  191.0 












Unaged  0  175.5, 180.5  167.0  177.5, 178.5 
  1  178.5, 180.0  175.0  181.0 
  5  175.0, 176.5  176.0  178.0 
100 ˚C  0  182.5, 183.5  170.5  178.0, 183.0 
  1  179.5, 183.5  179.0  181.5 
  5  177.5, 179.5  180.0  177.5 
120 ˚C  0  181.0, 186.5  172.0  180.0, 184.5 
  1  174.0, 177.5, 181.5  179.5  182.5 
  5  171.0  181.0  171.0 
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The enthalpy of fusion, Hfus, is the heat required to melt the crystalline regions of PA11.  
In Table 2, a lower total Hfus indicated a decrease in the crystallinity of the GO‐PA11 
after heat, cool, and re‐heat ramps. Peak and onset temperatures were respectively tabulated 
in Table 3 and Table 4 for the fusion and crystallization of PA11 and GO‐PA11. The effect of the 
previous thermal history on the semi‐crystalline behavior of PA11 was revealed in the first heat 
ramp. The first heat ramp both revealed the previous thermal history on the semi‐crystalline 
behavior of PA11 and melted the PA11 to erase that previous thermal history. The 3 ˚C/min 
controlled cooling ramp measured the affect that GO has upon the crystallization behavior of 
PA11, both nucleation and growth. The second heating ramp compared how the total 
crystallization growth was affected by the GO loading. 
During aging at 100 and 120 ˚C the PA11 matrix was annealed resulting in an increase in 
crystallinity. Quantified by the peak total area, the first heating ramp revealed the extent of 
annealing for the PA11 and GO‐PA11 samples via their Hfus. Before aging, PA11 had 25% 
crystallinity, using 189 J/g as 100% crystalline PA11 [70]. Upon aging and annealing PA11 the 
crystallinity increased to 34 and 48% at 100 and 120 ˚C; a relative increase of 36 and 92%, 
respectively. The 1‐GO‐PA11 started with a crystallinity of 25% and had lower relative increases 
of 12 and 76% at the same annealing conditions.  
These results showed that the GO nano‐sheets hindered annealing in PA11 during aging 
at these temperatures. The 1‐GO‐PA11 samples had the lowest Hfus in both 100 and 120 ˚C 
conditions and indicated a large immobilizing effect on the polymer chains. The decreased 
effect of the 5‐GO‐PA11 was attributed to agglomeration and poor dispersion of 2‐D nano‐
particles as previously described. 
The melting temperatures (Tm,fus) in Table 3 for PA11 and GO‐PA11 were indicative of the 
thermal stability of the polymer crystalline regions. A lower pre‐peak Tm,fus, 184.5 ˚C, became 
increasingly prominent for the PA11 when aged at 120 ˚C. The 184.5 ˚C pre‐peak was attributed 
to poorly formed crystalline structures [70, 71, 76, 81, 82]. As seen in Figure 11, the PA11 had 
the largest pre‐peak at 184.5 ˚C in the first heating ramp after aging at 120 ˚C. Conversely, the 
poorly formed crystals were not favored in the 1‐GO‐PA11 and there was an additional 
intermediate melting peak at Tm,fus 187.0 ˚C. The highest Tm,fus of 191.5 ˚C indicated that the 
annealed GO‐PA11 had the most stable crystalline structure. The increased annealed crystalline 
melt temperature after aging suggested intermolecular attractive interactions between the GO 
sheets and the polyamide matrix as was seen in the ATR‐FTIR spectra.  
After the first heating ramp on the DSC, the polymer sample melted and its thermal 
history erased. With controlled cooling the heat of re‐crystallization (Hc) can be characterized. 
The decrease in the Hc for GO‐PA11 compared to PA11 indicated that the chain mobility was 
inhibited by the inclusion of GO nanoparticles.  
The GO‐PA11 had a higher onset temperature of re‐crystallization during the cooling 
ramp (To,c) and lower Hc value than PA11, Table 4. The pristine PA11 had a To,c of 167 ˚C that 
increased to 170 (+2%) and 172 (+3%) ˚C after aging at 100 and 120 ˚C. The increase in To,c after 
aging correlated to lower molecular weights. For a polyamide, crystalline regions form more 
quickly at lower molecular weights due to increased mobility and ease of alignment of the 
shorter polymer chains [83]. Both GO‐PA11 showed a 9 ˚C higher To,c with a broader reaction 
peak than unloaded PA11. The 1‐GO‐PA11 samples initially had a To,c of 175 ˚C. After aging at 
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100 ˚C, the To,c increased to 179 (+2%) ˚C; and aging at 120 ˚C increased the To,c to 180 (+3%) ˚C. 
The increased To,c of the GO‐PA11 samples were evidence that the GO nano‐particles were 
nucleating sites resulting in higher crystallization onset temperatures. 
In summary the large immobile GO, a 2‐dimensional sheet in the amorphous phase, in 
addition to inhibiting molecular mobility, competed for hydrogen bonding with the polyamide’s 
amide hydrogens. Both effects inhibited hydrolysis of the amide bond. It is the decrease in 
chain and water molecular mobility combined with hydrogen bonding interactions between GO 
and the N‐H bonds of the polymer chains that led to a lower hydrolysis rate for the well 
dispersed 1‐GO‐PA11, Table 1. The effects of GO’s large sheet shape and its surface functional 
groups interacting with the polymer chain, were similarly shown to have reduced polymer chain 
mobility in polyimide [84]. 
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Summary & Conclusion 
A concentration of 1 mg/g GO in PA11 produced a 40% increase over PA11’s equilibrium 
molecular weight when aged in water at 100 and 120 ˚C, respectively. No change was observed 
in the 5 mg/g GO‐PA11 due to GO agglomeration. A similar increased equilibrium molecular 
weight occurs in the plasticized commercial PA11. Fitting the previously reported kinetic model 
to aging results showed an increase in equilibrium molecular weight, when the GO particles 
were well dispersed. This was due to a reduction in the model’s hydrolytic rate constant 
relative that for re‐polymerization. 
Measured by the heat of fusion, GO‐PA11’s decreased crystallization indicated that the 
GO decreased molecular mobility within the nanocomposite, specifically the polymer chain 
molecular mobility during the annealing process.  Both 1‐GO‐PA11 and 5‐GO‐PA11 
nanocomposites showed a slight decrease in the amount of PA11 crystallinity prior to aging. 
Upon aging at both 100 and 120 ˚C, the GO‐PA11 had significantly less crystallinity and 
demonstrated a reduction in the rate of annealing.  After removing the thermal history by 
heating above the melting temperature and cooling, the materials were nearly comparable and 
suggested no effect on the crystallinity. The decrease in the annealing rate of crystallization in 
the aged samples was attributed to GO’s large immobile nano thickness sheet structure, which 
inhibited chain molecular mobility within the polymer nano‐composite.  
ATR‐FTIR spectra showed that the graphene oxide’s surface C=O groups hydrogen bond 
with the polyamide’s N‐H groups. This interaction further inhibited polymer mobility. 
Two factors, the large immobile nano thin GO sheets and the intermolecular interaction 
between the GO’s surface C=O groups with the polyamide’s N‐H groups significantly reduced 
molecular mobility in the GO‐polymer resulted in a reduction in the rate of crystallization and 
most importantly the rate of degradation by hydrolysis.   
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Supplementary Information 
Hydrogen bonding in the PA11 matrix is an intermolecular interaction between the amide 
hydrogen and the carbonyl oxygen of a neighboring amide bond.  
Skrovanek, Painter and Coleman [47] first studied the use of FTIR to detect hydrogen 
bonding interactions within a PA11 polymer. Skrovanek, Painter and Coleman [47] found de‐
convoluting the 1635 cm‐1 peak of the carbonyl oxygen revealed three peaks that could be 
characterized at 1635, 1654, and 1684 cm‐1. The 1635 cm‐1 sub‐peak was a lower energy 
carbonyl vibration correlated to aligned hydrogen bonding. The 1654 cm‐1 peak was un‐aligned 
amorphous hydrogen bound carbonyl oxygens. And, the 1684 cm‐1 peak was correlated with 
carbonyl oxygen groups that were free of hydrogen bonding. Following the work of Skrovanek, 
Painter and Coleman [47] the amide bond 1635 cm‐1 peak of the carbonyl oxygen was de‐
convoluted to probe the hydrogen bonding interactions at the amide bond. Through 
deconvolution of the 1635 cm‐1 amide C=O, no difference was observed at the carbonyl oxygen 
peaks for PA11 and GO‐PA11. 
Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (ATR‐FTIR) spectra 
were taken using an IR Tracer‐100 Shimadzu FTIR with a MIRacle 10 Single Reflectance ATR 
accessory, at a resolution of 2 cm‐1, and averaged from 32 scans between 600 to 4000 cm‐1. 
Each spectrum was adjusted using a multi‐point baseline and then normalized to the symmetric 
aliphatic C‐H stretch at 2851 cm‐1. The deconvolutions were performed between 1590 and 1800 
cm‐1 using MagicPlot Student 2.5.1 software, Figure 15 ‐ Figure 23. Two additional peaks were 
observed near 1725 and 1618 cm‐1.  The work of Skrovanek, Painter and Coleman [47] was 
followed to interpret the de‐convoluted 1635 cm‐1 carbonyl oxygen peak and the relative 
concentration of free and hydrogen bound amide oxygen groups were characterized at 1635, 
1654, and 1684 cm‐1 peak positions. The heights of the de‐convoluted peaks were used to 
compare the relative concentration of hydrogen bound carbonyl oxygen groups.  
Figure 12, Figure 13, and Figure 14 were bar plots of the peak heights for the best fit de‐
convoluted 1684, 1654, and 1635 cm‐1 peaks respectively. The 1635 cm‐1 peak was lower energy 
carbonyl vibrations correlated to stronger oriented hydrogen bonding. The 1654 cm‐1 peak was 
un‐aligned amorphous hydrogen bound to the amide bond carbonyl oxygen. The 1684 cm‐1 
peak was correlated with carbonyl oxygen groups that were free of hydrogen bonding. Figure 
14 showed that from the de‐convolution fits that the PA11 and 1‐GO‐PA11 had nearly the same 
content of free carbonyl amide oxygens before and after aging indicated no change in the 
hydrogen bonding behavior at the carbonyl amide oxygen. Instead an effect at the amide N‐H 
peak, 3304 cm‐1 was observed. 
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Figure 12: The deconvoluted peak heights centered at 1635 cm‐1 are grouped based on material; PA11, 1‐GO‐PA11, and 5‐GO‐
PA11; then by unaged and aged at 120 ˚C for 90 and 120 days. 
 
 
Figure 13: The deconvoluted peak heights centered at 1654 cm‐1 are grouped based on material; PA11, 1‐GO‐PA11, and 5‐GO‐
PA11; then by unaged and aged at 120 ˚C for 90 and 120 days. 
 
  27 
 
Figure 14: The deconvoluted peak heights centered at 1684 cm‐1 are grouped based on material; PA11, 1‐GO‐PA11, and 5‐GO‐
PA11; then by unaged and aged at 120 ˚C for 90 and 120 days. 
 
 
Figure 15: PA11, ATR‐FTIR spectra between 1590 and 1800 cm‐1 de‐convoluted using Gaussian peak shapes at 1635, 
1654, and 1684 cm‐1. 
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Figure 16: PA11 aged 90 days at 120 ˚C, ATR‐FTIR spectra between 1590 and 1800 cm‐1 de‐convoluted using Gaussian 
peak shapes at 1635, 1654, and 1684 cm‐1. 
 
 
Figure 17: PA11 aged 120 days at 120 ˚C, ATR‐FTIR spectra between 1590 and 1800 cm‐1 de‐convoluted using Gaussian 
peak shapes at 1635, 1654, and 1684 cm‐1. 
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Figure 18: 1‐GO‐PA11, ATR‐FTIR spectra between 1590 and 1800 cm‐1 de‐convoluted using Gaussian peak shapes at 
1635, 1654, and 1684 cm‐1. 
 
 
Figure 19: 1‐GO‐PA11 aged for 90 days at 120 ˚C, ATR‐FTIR spectra between 1590 and 1800 cm‐1 de‐convoluted using 
Gaussian peak shapes at 1635, 1654, and 1684 cm‐1. 
 
  30 
 
Figure 20: 1‐GO‐PA11 aged 120 days at 120 ˚C, ATR‐FTIR spectra between 1590 and 1800 cm‐1 de‐convoluted using 
Gaussian peak shapes at 1635, 1654, and 1684 cm‐1. 
 
 
Figure 21: 5‐GO‐PA11, ATR‐FTIR spectra between 1590 and 1800 cm‐1 de‐convoluted using Gaussian peak shapes at 
1635, 1654, and 1684 cm‐1. 
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Figure 22: 5‐GO‐PA11 aged 90 days at 120 ˚C, ATR‐FTIR spectra between 1590 and 1800 cm‐1 de‐convoluted using 
Gaussian peak shapes at 1635, 1654, and 1684 cm‐1. 
 
 
Figure 23: 5‐GO‐PA11 aged 120 days at 120 ˚C, ATR‐FTIR spectra between 1590 and 1800 cm‐1 de‐convoluted using 
Gaussian peak shapes at 1635, 1654, and 1684 cm‐1. 
 
 
